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Prufurtgsantrag gem. § 44 PatG 1st gestellt 
<§) Thermopiastische Formmassen auf Basts PoiyalkyJenterepfithaiat fur die Laserbeschriftung 

(g) Die Erflndung betrifft thermopiastische Formmassen auf 
der Basrs von Polyalkylenterephthalat, und/oder aromati- 
sehem Poiycarbonat und/oder kautschukelastisehem Poly- 
merisat mit einem bastimmten Additivsystern, sowie a us 
diesen therm opiastischen Formmassen hergestelite Fornv 
korpar zur Laserbeschriftung. 
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Die folgenden Aragabon sinti den vom Anmelder eingereichtert Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung faetrifft thermoplastische Formmassen auf der Basis von Polyalkyienterephthaiat und/oder 
aromatischem Polycarbonat und/oder kautschukelastischem Polymerisat mit einern bestimmten Additivsystem, 
5 sowie aus diesen thermoplastischen Formmassen hergestellte Formkorper zur Laserbeschriftung* 

Wie beispielsweise aus der Literatur Kunststoffe 81(1991) S. 341-346; Kunststoffe 79 (1989) S. 1307-1310, 
DE-OS 39 17 254 oder EP-A 190 997 A2 bekarmt ist t lassen sich Kunststoffe, wie Polyvinylchlorid, Polyamid t 
Polycarbonat, Polyalkyienterephthaiat etc, durch Laserbestrahlung so an der Oberftache verandern, daB die 
aufgebrachte Energie (Laser strahlung) erne VerFarbung an der Markierstelie erzeugt. 
io Aus den oben aufgefuhrten Literaturstellen 1st zu entnehmen, daB Kunststoffteile, die einen eine Verfarbung 
verursachenden Fullstoff oder ein Pigment enthalten, durch Laserbestrahlung beschriftet werden kdnnen. Die 
auftretenden Verfarbungen sind schwarz auf diversen Untergrundfarben oder farbig bis hellgrau auf farbigem 
oder schwarzem Untergrund. 

DE-PS 3 044 722 beschreibt allgemein ein Verfahren zum Herstellen von Kunststoffteilen, wobei dem Kunst- 
is stoff ein verftig barer Fullstoff beigemischt wird, dadurch gekennzeichnet, da6 dem Kunststaff als Fullstoff RuB 
oder Graphit beigemischt wird, Es wird allgemein erwahnt, daB als Farbenkombination auch weiB auf schwarz- 
em Grund entsteht, Beispiele sind jedoch nicht vorhanden. Als Kunststoff wird lediglich Polyacetal genannt 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist, eine thermoplastische Formmasse auf Basis Polyalkyienterepht- 
haiat bereitzusnelien, wobei die daraus erhaltiichen Formkorper oder Formteile durch Laserstrahlung eine weiBe 
20 kontrastreiche Schrift auf schwarzem oder dunkiem Untergrund ermoglichen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher thermoplastische Formmassen aus 

A. 97,0 bis 99,85 Gew.Teile Polyalkyienterephthaiat, 
8,0,05 bis LA vorzugsweise 0,1 bis 0,3 Gew. Teile Uitramarinbiau 
25 C0.05 bis 1 A vorzugsweise 0,15 bis 03, insbesondere 0,1 7 bis 0,3 Gew.Teile RuB oder Graphit und 

D. 0*05 bis 1 ,0 vorzugsweise 0, 1 bis 0,3 Gew, Teile Titandioxid, 

wobei die Summe aus A+B + C-fD 100 ergibt und wobei jeweiis 1 bis 60 Gew/Teile, vorzugsweise 5 bis 
30 Gew/Teile Polyalkyienterephthaiat durch aromatisches Polycarbonat und gegebenenfalls kautschukelasti- 
30 sches Polymerisat mit einer Glasubergangstemperatur von < - 10°C ersetzt werden kann, und die Gesamtmen- 
ge an Polyalkyienterephthaiat, Polycarbonat und gegebenenfalls kautschukelastisches Polymerisat dann 100 
ergibt. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung der obengenannten thermoplastischen Formmassen 
zur Herstellung von Formkorper oder Formteilen, die mittels Energiestrahlung, dessen Wellenlange im nahen 
35 UV (Lichtwellenlange 250 bis 400 nm) t sichtbaren Spektralbereich (Lichtwellenlange 400 bis 750 mm) oder naher 
JR-Bereich (Lichtwellenlange 750 bis 1300 nm) iiegt, zur Beschriftung eine weiBe Schrift auf schwarzem oder 
dunkiem Untergrund zeigen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st weiterhin ein Verfahren zur Beschriftung von Formkorpern bzw. 
Formteilen, die aus obengenannten thermoplastischen Formmassen hergestelh werden, mit Energiestrahlung 
40 (Laserlicht) im nahen UV, sichtbaren Spektralbereich oder nahen iR-Bereich zur Erzeugung einer weiBen 
Schrift auf schwarzem oder dunkiem Untergrund* 

Weiterhin sind die so beschrifteten Formkdrper bzw. Formteile Gegenstand der vorliegenden Erfindung, 

Ein Teil der Polyalkyienterephthaiat- Komponente kann durch aromatische Polycarbonate und gegebenen- 
falls kautschukelastische Polymerisate mit einer Glasubergangstemperatur von < - 10° C ersetzt werden. Auch 
45 die erfindungsgemaBe Zugabe von wiederaufgearbeiteten Bestandteilen der thermoplastischen Formmassen ist 
mdglich, ohne daB die Beschriftbarkeit nachteilig beeinfluBt wird 

Zur Laserbeschriftung kann beispielsweise ein frequenzverdoppelter Nd:YAG Laser, der bei 1064 nm (532, 
355 und 266 nm) Wellenlange arbeitet oder ein Metal Jdampflaser, der bei 1290nm (534 nm) Wellenlange (Mn- 
Dampflaser) arbeitet, verwendet werden. 
50 Die optimale Wellenlange, die zur Bestrahlung auszuwahlen ist, ist diejenige, bei welcher der eine Verfarbung 
verursachende Zusatzstoff am meisten, die thermoplastische Formmasse dagegen am wenigsten Laserlicht 
absorbiert. 

Komponente A: 

55 

Polyalkylenenterephthaiate im Sinne der Erfindung sind Reaktionsprodukte aus aromatischen DicarbonsSu- 
ren oder ihren reaktionsfahigen Derivaten (z. B. Dimethylestern oder Anhydriden) und aliphatischen, cycloali- 
phatischen oder araliphatischen Diolen und Mischungen dieser Reaktionsprodukte. 

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate lassen sich aus Terephthalsaure (oder ihren reaktionsfahigen Derivaten) 
60 und aliphatischen oder cycloaiiphatischen Diolen mit 2 bis 10 C-Atomen nach bekannten Methoden herstellen 
(Kunststoff^Handbuch, Bd Vf II, S. 695 ff., Karl-Hanser- Vertag, Munchen 1 973). 

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate enthalten mindestens SO, vorzugsweise 90 Mo!.-°/o bezogen auf die 
DicarbonsSu re komponente, Terephtalsaurereste und mindestens 80, vorzugsweise mindestens 90 MoL-%, bezo- 
gen auf die Diolkomponente, Ethy iengiykol- und/oder Butandiol- 1 ,4-reste* 
65 Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate konnen neben Terephthalsaureresten bis zu 20 Mol-% Reste 
anderer aromadscher Dtcarbonsauren mit 8 bis 14 C-Atomen oder aliphatischer Dicarbonsauren mit 4 bis 12 
C-Atomen enthalten, wie Reste von PhthalsEture, Isophthaisaure, Naphthalin-2,6*dicarbonsaure,4,4'-DiphenyIdi" 
carbons&ure, B-srnstein-, Adipin-, Sebacinsaure, Azelainsaure, Cyclohexandiessigsaure. 
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Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate kdnnen neben Ethylen- bzw, Butandiol-l,4-glykolresten bis zu 
20MoL-% anderer aiiphatischer Diole mit 3 bis 12 C-Atomen oder cydoaliphatischer Diole mit 6 bis 21 
C-Atomen enthalten r z.B. Reste von PropandioI-t,3,2-EthytpropandioM,3, Neopentylgiykol, Pentan-diol-1,5, 
Hexandiol-1,6, Cyclohexan»dimethanol-l 1 43-MethyIpentandiol'2A2-Methylpentandio!-2,4, 2,2,4-Tnmethylpent- 
andioI-1,3 und A >6,2-Ethyihexandk>M,3, 2,2~Diethyipropandiol-l,3, Hexandioi-2,5, I,4~Di-(P~hydroxyethoxy)- ben- 
zol, 2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan, 2,4- Di hydroxy- 1,1, 3,3-tetramethyl-cyclobutan, 2,2-bis-(3-p-hydroxyet- 
hoxyphenyl)-propan und 2,2-bis-(4-hydroxypropoxyphenyi>propan (DE-OS 24 07 674, 24 07 776, 27 15 932). 

Die Polyalkylenterephthalate konnen durch Einbau relativ kleiner Mengen 3» oder 4-wertiger Alkohole oder 
3- oder 4-basischer Carbonsaure, wie sie z. B. in der DE-OS 19 00 270 und der US-PS 36 92 744 besehrieben sind, 
verzweigt werden, Beispieie bevorzugtes Verzweigungsmittei sind Trimesinsaure, Trimellitsaure, Trimethyiolet- 
ban und -propan und Pentaerythrit 

Es 1st ratsam, nicht mehr ais 1 MoL-% des Verzweigungsmittels, bezogen auf die Saurekomponente, zu 
verwenden* 

Besonders bevorzugt sind Polyalkylenterephthalate, die ailein aus Terephthalsaure und deren reaktionsfahi- 
gen Derivaten (z. B. deren Dialkyiestern) und Ethylenglykol und/oder Butandioi-1,4 hergestellt worden sind 
(Poiyethylen- und Polybutyientherephthalat), und Mischungen dieser Polyalkylenterephthalate. 

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate sind auch Copolyester, die aus mindestens zwei der obengenannten 
Saurekomponenten und/oder aus mindestens zwei der obengenannten Alkoholkornponenten hergestellt sind, 
besonders bevorzugte Copolyester sind Poly-(ethy[engiykoI/butandioM,4)-terephthalate 

Die ais Komponente A vorzugsweise verwendeten Polyalkylenterephthalate besitzen im ailgemeinen eine 
Intrisic-Viskositat von ca, 0,4 bis 1,5 di/g, vorzugsweise 0,5 bis 1,3 dl/g, jeweils gemessen in Phenoi/o-Dichiorben- 
zol { t ; 1 Gew.-Teile) bei 25° C. 

Unter aromatischen Polycarbonaten im Sinne dieser Erfindung warden Homopotycarbonate und Mischungen 
dieser Polycarbonate verstanden, denen z, B, mindestens eines der fofgenden Diphenoie zugrunde liegt: 
Hydrochinon, 
Resorcin, 

Dihydroxydiphenyle, 

Bis-(hydroxyphenyl)-alkane, 

Bis-(hydroxyphenyl)-cycloalkane, 

Bis-(hydroxyphenyl)-suifide, 

Bis-(hydroxyphenyl)-ether, 

Bis-(hydroxyphenyl)-ketone, 

Bi$-{hydroxyphenyl)-sulfone, 

Bis-(hydroxypheny 1)"S uif oxide, 

a,a'-Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropyibenzole 

sowie deren kernalkylierte und kernhalogenierte Derivate. 

Diese und weitere geeignete Diphenoie sind z. B, in den US-PS 30 28 365, 2999 835, 3 148 1 72, 2 275 60 1, 2 991 
283, 3 271 367, 3 062 781, 2 970 131 und 2 999 846, in den deutschen Offenlegungsschriften ! 570 703, 2 063 050, 2 
063 052, 2 211 956, 22 11 957 der franzosischen Patentschrift 1 561 518 und in der Monographic THL Schnell, 
Chemistry und Physics of Polycarbonates, Interscience Publishers, New York 1964", besehrieben. 

Bevorzugte Diphenoie sind beispielsweise: 
2,2~Bis-(4-Hydroxypheny!)-propan, 
U-Bis^-hydroxyphenylJ-cyclohexan, 
2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan 
2,2~Bis-{3,5-dibrom~44iydroxyphenyi)-propan, 
2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 
Bis-(3,5-dimethyi~4-hydroxyphenyl)-methan, 
Bis-(4- hydroxypheny !)-sulf id, 
lJ-Bis^^hydroxyphenyO-^S-trirnethylcyclohexan. 

Die Diphenoie konnen sowohl einzeln ais auch irn Gemisch eingesetzt werden. Besonders bevorzugte aroma- 
tlsche Polycarbonate sind Polycarbonate auf der Basis von 2,2- Bis-{4- hydroxypheny!)- propan bzw. einem der 
anderen ais bevorzugt genannten Diphenoie. Ganz besonders bevorzugt sind solche auf Basis von 2,2^Bts-(4-hy- 
droxyphenyl)-propran, 2,2- Bis^3,5-dimethy!-4-hydroxyphenyi)- propan oder U-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-tri- 
methylcyclohexan oder Gemische aus 2,2*Bis*(4-hydroxyphenyI)-propan und l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-33,5-tri- 
methylcydohexaa 

Die aromatischen Polycarbonate konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, z. B. durch Schmelzu- 
mesterung eines entsprechenden Bisphenols mit Diphenylcarbonat und in Ldsung aus Bisphenolen und Phosgen. 
Die Losung kann homogen sein (Pyridinverfahren) oder heterogen (Zweiphasengrenzf lachenverf ahren) (vgl. H. 
Schnell, "Chemistry and Physics of Polycarbonates", Polymer Reviews, Vol. IX, S 33 f£, Intersciencs Publ. 1964). 

Die aromatischen Polycarbonate besitzen in der Regel mittlere Moiekulargewichte M w von ca. 10 000 bis 
200 000, vorzugsweise 20 000 bis 80 000{ermittelt durch Gelchromatographie nach vorheriger Eichung), 

Copolycarbonate im Sinne der Erfindung sind insbesondere Poydiorganosiloxan-Polycarbonat-Blockcopoly- 
mere mit mittlerem Molekulargewicht S4 W von ca. 10 000 bis 200 000, vorzugsweise 20 000 bis 80 000 (errnittejt 
durch Gelchromatographie nach vorheriger Eichung) und mit einem Gehah an aromatischen Carbonatstruktur- 
einheiten von etwa 75 bis 97,5 Gew.-%, bevorzugt 85 bis 97 Gew + -% und einem Gehalt an Polydiorganosiloxan- 
struktureinheiten von etwa 25 bis 2,5 Gew.~%, bevorzugt 15 bis 3 Gew.-%, wobei die Bbckcopoiymeren ausge- 
hend von o,(i>»Btshydroxyaryloxyendgruppen-haItigen Polydiorganosiloxanen mit einem Polymerisationsgrad P n 
von 5 bis 100, bevorzugt 20 bis 80, hergestellt werden. 
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Die Poiydiorganosiloxan-Polycarbonat-Blockpolymeren konnen auch erne Mischung aus Polydiorganosilo- 
xan-Polycarbonat-Blockcopolymeren mit ublichen polysiloxanfreien, fhermoplastischen Polycarbonaten sein, 
wobei der Gesamtgehak an Polydiorganosiloxanstruktureinheiten in dieser Mischung ca. 2,5 bis 25 Gew.-% 
betragt. 

5 Seiche Pofydiorganosiloxan-Polycarbonat-Blockcopoiymere sind dadurch gekennzeichnet, daB sie in der 
Polymerkette einerseits aromatische Carbonatstruktureinheiten (1) und andererseits Aryioxyendgruppen-halii- 
ge Polydiorganosiioxane (2) enthalten. 



? 

-O-Ar-O-C-OAr-O- 

R i R 



(1), 
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-O-Ar-O-(-Si-O-) -(-Si-O) -f-Si-O-) -Ar-O- (2), 

I a I, b U c 
R R R 



worin 

25 Ar gleiche oder verschiedene Arylreste aus DiphenoSen sind und 

R und R 1 gleich oder verschieden sind und lineares Alkyl, verzweigtes Alkyl, Aikenyl, halogeniertes iineares 
Alkyl t halogeniertes verzweigtes Alkyl, Ary I oder halogeniertes Aryl, vorzugsweise aber Methyl bedeuten, und 
d ie Anzah I der Diorganosiloxy- Ein hei ten n - a + b 4- c = 5 bis 1 00, vorzugsweise 20 bis 80, is t 

Atkyl ist in vorstehender Formel (2) beispielsweise Ct— C2Q-Alkyl, Aikenyl ist in vorstehender Formel (2) 
30 beispielsweise C2— Ce- Aikenyl; Aryl ist in vorstehender Formel (2) (V-Cw-AryL Halogeniert bedeutet in 
vorstehender Formel teilweise oder vollstandig chloriert, bromiert oder fluoriert. 

Beispiele fQr Alkyle, Alkenyle, Aryle, halogenierte Alkyle und halogenierfce Aryle sind Methyl, Ethyl, Propyl, 
n-Butyi, tert-Butyl, Vinyl, Phenyl, Naphthyl,Chlormethyl, Perfluorbutyl, Perfluoroctyl und Chlorphenyl. 

Derartige Poiydiorganosiloxan-Poiycarbonat-Blockcopolymere sind z.B. aus US-PS 3 189 662, US- 
35 PS 3 821 325 und US-PS 3 832 419 bekannt 

Bevorzugte Polydiorganosiloxan-Polycarbonat-Blockcopolymere werden hergestellt, indem man a,oo~Bt$hy~ 
droxyaryloxyertdgruppen-haltige Polydiorganosiioxane zusammen mit anderen Diphenolen, gegebenenfalls un- 
ter Mitverwendung von Verzweigern in den iiblichen Mengen, z, B. nach dem Zweiphasengrenzftachenverfah- 
ren (s> dazu R Schnell, Chemistry and Physics of Polycarbonates Polymer Rev, VoL IX, Seite 27 ff., Interscience 
40 Publishers New York 1964) umsetzt, wobet jeweils das Verhaltnis der bifunktionellen phenolischen Reaktanten 
so gewShlt wird, daB daraus der erfindungsgemSBe Gehalt an aromatischen Carbonatstruktureinheiten und 
Diorganosiloxy-Einheiten resultiert 

Derartige ot,»-Bishydroxyaryioxyendgruppen-haltige Polydiorganosiioxane sind z. B> aus US 3 419 634 be- 
kannt 

45 Die kautschttkelastischen Polymerisate umfassen Copolymerisate — insbesondere Pfropfcopolyrnerisate — 
mit kautschukdastischen Eigenschaften, die im wesentlichen aus mindestens 2 der folgenden Monomeren 
erh&itlichsind: 

Chloropren, Isopren, Isobuten, Styrol, Acryinitril, Ethylen, Propylen, Vinylacetat und (Meth)Arcylsaureester mit 
1 bis 18 C-Ato::nen in der Alkoholkomponente; also Polymerisate wie sie, z, B, in "Methoden der organischen 

50 Chemie" (Houben-Weyl), Bd 14/1, Georg-Thieme-Veriag, Stuttgart 1961, S. 393-406 und in CB. Bucknall, 
'Toughened Plastics", AppL Science Publishers, London 1977, beschrieben sind. Die Polymerisate besitzen einen 
Geigehalt von tiber 20, vorzugsweise aber 40 Gew,~%. Die Glasubergangstemperatur (Tg) Hegt unter — 20° C 

Bevorzugte Polymerisate sind selektiv hydrierte Blockcopolymerisate eines vinyiaromatischen Monomeren 
(X) und eines konjugierten Diens (Y) von X-Y-Typ. Diese Blockcopolymerisate k6nnen nach bekannten Verfah- 

55 ren hergestellt werden. 

Im allgemeinen kann ftir die Hersteilung der geeigneten X-Y-Biockcopolyrnerisate aus Styrol, a-Methyistyrol, 
Vinyitoluol usw, und aus konjugierten Dienen, wie Butadien, Isopren usw., die fur die Hersteilung von Styrol- 
Dien-Blockpotymerisaten verwendete Technologic benutzt werden, die in "Encyclopedia of Polymer Science 
and Techno! ogy", Bd 1 5, Interscience, NLY. ( 1 97 1 ) auf den Seiten 508 f f . beschrieben is t Die selektive Hydrierung 

60 kann auf an sich bekannten Wegen durchgeftihrt werden und bedeutet, daB die ethylenischen Doppefbindungen 
im wesentlichen vollstandig hydriert werden, wobei die aromatischen Doppelbindungen im wesentlichen unbe- 
einfhiBtbieiben, 

Derartige selektiv hydrierte Blockcopolymerisate werden z. B. in der DE-OS 30 00 282 beschrieben, 
Bevorzugte Polymerisate sind z, B. mit Stryroi und/oder Acryinitril und/oder (Me th) Aery Aureal kylestern 
65 gepfropfte Polybutadiene, Butadien/Styrol-Copolymerisate und Poly(meth)acrylsaureester, z, B> Copolymerisa- 
te aus Styrol oder Alkyistryrol und konjugierten Dienen (schlagfestes Polystyrol), d. h. Copolymerisate der in der 
DE-OS 16 94 173 (** US-PS 3 564 077) beschriebenen Art, mit Acryl- oder MethacrylsSureestern, Vinylacetat, 
Acryinitril, Styrol und/oder Alkylstyrolen gepfropfte Polybutadiene, Butadien/- Styrol- Oder Butadien/Acryhii- 
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tril-Copoiymerisate, Polyisobutene oder Polyisoprene, wie sie z. B. in der DE-OS 23 48 377 ( = US-PS 3 919 353) 
bzw.inderDE-A-31 05 364 und DE-A-30 19 233 beschrieben sind, 

Besonders bevorzugte Poiymerisate sind z. B. ABS-Poiymerisate (sowohl Misch- als auch Pfropftypen), wie sie 
z. B. in der DE-OS 20 35 390 ( = US-PS 3 644 574) oder in der DE-OS 22 48 242 ( GB^PS t 409 275) beschrie- 
ben sind 5 

Daruber hinaus sind besonders bevorzugte Poiymerisate Pfropf poiymerisate, die durch Pfropfreaktion von 

L 10 bis 40 r vorzugsweise 10 bis 35 Gew.-% bezogen auf Pfropfprodukt, mmdestens eines (Meth)Acrylsau- 
reesters und/oder eines Gemisches aus 

1 0 bis 40, vorzugsweise 20 bis 35 Gew.-%, bezogen auf Gemisch, Acrylnitril und 10 
60 bis 90, vorzugsweise 65 bis 80 Gew>%, bezogen auf Gemisch, Styrol auf 

II. 60 bis 90, vorzugsweise 65 bis 90 Gew.-%« bezogen auf Pfropfprodukt, eines Butadien-Polymerisats mit 
rmndestens 70 Gew>%, bezogen auf II, Butadienresten als Pfropfgrundlage erhaltlich sind, 

wobei vorzugsweise der Gelanteil der Pfropfgrundlage II > 70% (in Toluol gemessen), der Pfropfgrad G 0,15 bis 15 
0,55 und der rnittlere Teilchendurchmesser d$ 0 des Pfropfpolymerisats C 0,2 bis 0,6 \im, vorzugsweise 0,3 bis 
0,5 [mi betr agen ( vgl. z. B, EP 0 1 3 1 202). 

(Meth)Acrylsaureester I sind Ester der Acrylsaure bzw. Methacrylsaure und einwertiger Alkohoie mit 1 bis 8 
C-Atomen. 

Die Pfropfgrundlage II kann neben Butadienresten bis zu 30 Gew.-°/o bezogen auf II, Reste anderer ethyle- 20 
nisch ungesattigter Monomerer, wie z. B, Styroi, Acrylnitril Ester der Acryl- oder Methacrylsaure mit 1 bis 4 
C-Atomen in der Alkoholkornponente (wie Methylacrylat, Ethylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat) 
enthalten. Die bevorzugte Pfropfgrundlage II besteht aus reinem Polybutadien. 

Da bei der Pfropfreaktion die PfropFmonomeren I bekanntiich nicht voSlstandig auf die Pfropfgrundlage II 
aufpfropfen, werden erfindungsgemaS unter Pfropfpolymerisaten auch solche Produkte verstanden, die neben 25 
den eigentlichen Pfropfpolymerisaten auch Homo- und Copolymerisate der eingesetzten Pfropfmonomeren I 
enthalten. 

Der Pfropfgrad G bezeichnet das Gew.-Verhattnis von aufgepfropften Pfropfmonomeren zu Pfropfgrundlage 
und istdimenskmslos* 

Die rnittlere TeilchengroBe dso ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen jeweils 50Gew.~°/o der 30 
Teilchen liegen. Er kann bestimmt werden mittels Ultrazentrifugen-Messungen (W. Scholtan, H. Lange, Koiloid, 
Z, und Z. Polymere 250 (1972), 782-796) oder mittels Efektronenmikroskopie und anschlieBende Teilchenaus- 
zahlung (C Kampf, H. Schuster, Angew. Makromolekulare Chemie 14, (1970), 111 - 129) oder mittels Lichtstreu- 
ungsmessungea 

Besonders bevorzugte kautschukelastische Poiymerisate sind z, B.: auch Pfropfpolymerisate aus 35 

a) 25 bis 98 Gew.-%, bezogen auf 100Gew,-% Pfropfpoiymerisat, Acrylatkautschuk mit einer Glasuber- 
gangstemperatur unter -20°C als Pfropfgrundlage und 

b) 2 bis 75 Gew>%, bezogen auf 100Gew.-% Pfropfpoiymerisat, rnindesiens eines polymerisierbaren, 
ethyienisch unges^ttigten Monomeren, dessen bzw. deren in Abwesenheit von (a) entstandenen Homo- 40 
bzw. Copolymerisate eine Giasubergangstemperatur von 25° C hatten, als Pfropfmonomere. 

Die Acrylatkautschuke (a) sind vorzugsweise Poiymerisate aus Acryls^ureaikylestern, gegebenenfalls mit bis 
zu 40 Gew^/o anderer polymeristerbarer, ethyienisch ungesattigter Monomerer. Sofern die als Pfropfgrundlage 
(a) eingesetzten Acrylatkautschuke — wie nachfolgend beschrieben — ihrersehs bereits Pfropf produkte mit 45 
einem Dienkautschukkern sind, wird zur Berechnung dieser Prozentangabe der Dienkautschukkern nicht mitge- 
zahlt. Zu den bevorzugten polymerisierbaren Acrylsaureestern gehdren Ci —Cs- Alkylester, beispielsweise Me- 
thyl-, Ethyl-, Butyl, Octyl- und 2-Ethylhexylester; Halogenalkylester t vorzugsweise Halogen-Ci — Cs-alkylester, 
wie Chlorethylacrylat und aromatische Ester wie Benzylacrylat und Phenethylacrylat. Sie kSnnen einzeln oder in 
Mischung esngesetzt werden. 50 

Die Acrylatkautschuke (a) konnen unvernetzt oder vernetzt, vorzugsweise partiell vernetzt sein. 

Zur Vernetzung konnen Monomere mit mehr als einer polymerisierbaren Doppelbindung copolymerisiert 
werden, Bevorzugte Beispiele fur vernetzende Monomere sind Ester ungesattigter Monocarbonsauren mit 3 bis 
8 C-Atomen oder gesSttigter Polyole mit 2 bis 4 OH-Gmppen und 2 bis 20 C-Atomen, wie z. B. Ethylenglykoldi- 
methacrylat, Alylmethacrylat, mehrfach ungesattigte heterocyclische Verbindungen, wie z, B> Trivinyl- und 55 
Triallylcyanurat und -isocyanurat, Tris-acryloyl-s-triazine, insbesondere Triallylcyanurat; polyf unktionelle Vinyl- 
verbindungen wie Di~ und Trivinylbenzole; aber auch Triallylphosphat und Dlallylphthaiat. 

Bevorzugte vernetzende Monomere sind Allylmethacryiat, Ethylenglykoldimethacrylat, Diaiiylphthalat und 
heterocyclische Verbindungen, die mindestens 3 ethyienisch ungesattigte Gruppen aufweisen. 

Besonders bevorzugte vernetzende Monomere sind die cyclischen Monomere Triallylcyanurat, Triallyiisocya- eo 
nurat, Trivinylcyanurat, Triacryloylhexahydro-s-triazin, Triallylbenzole. 

Die Menge der vernetzenden Monomeren betragt vorzugsweise 0,02 bis 5, insbesondere 0,05 bis 2Gew,-%, 
bezogen auf Pfropfgrundlage (a). 

Bei cyclischen vernetzenden Monomeren mit mindestens 3 ethyienisch ungesattigten Gruppen ist es vortesl- 
haft, die Menge auf < 1 Gew.-°/o der Pfropfgrundlage (a) zu besehranken. 65 

Bevorzugte "andere" polymerisierbare, ethyienisch ungesattigte Monomere, die neben den Acrylsaureestern 
gegebenenfalls zur Herstellung der Pfropfgrundlage (a) dienen konnen, sind z. B. Acrylnitril, Styrol, a-Methyisty- 
roI f Acrylamide, Vinyl-Ci-Ce-atkylether. Bevorzugte Acrylkautschuke als Pfropfgrundlage (a) sind Emulsions- 
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polymerisate, die einen Gelgehalt von > 60 Gew.-°/o aufweisen, 

Der Gelgehalt der Pfropfgrundiage (a) wird bei 25°C in Dimethylformamid bestimmt (M. Hoffmann, H. 
Kramer, R. Kuhn, Polymeranalytik I und II, Georg Thie me- Veriag, Stuttgart 1977), 

Acrylatkautsehuke als Pfropfgrundiage (a) konnen auch Produkte sein, die einen vernetzten Dienkautschuk 
5 aus einem oder mehreren konjugierten Dienen, wie Polybutadien, oder ein Copolymerisat eines konjugierten 
Diens mit einem ethylenisch ungesattigten Monomer, wie Styroi und/oder Acryinitril als Kern enthalten. 

Der Anieil des Polydien-Kerns in der Pfropfgrundiage (a) kann 0,1 bis 80, bevorzugt 10 bis 50Gew.-%, 
bezogen auf (a|, betragen. Schale und Kern konnen unabhangig voneinander unvernetzt, teilvernetzt oder 
hochvernetzt sein. 

to Ganz besondi;rs bevorzugt sind die zuvor erwahnten PFropfpoiymerisate aus Polybutadien als Pfropfgrundia- 
ge und (Meth)AcrylsSureester und Acrylnitril als Pfropfauflage, wobei die Pfropfgrundiage aus 65 bis 
90 Gew.-% Teilen vernetztern Polybutadien mit einem Gelgehalt von iiber 70% {in Toluol) und die Pfropfgrund- 
iage aus einem 5 : 1 bis 20 : 1 Gemisch aus Methylmethacryiat und n-Butylacrylat bestehen (z> B. DE 31 05 364, 
DE3019 233). 

15 Die Formmassen konnen Mukleierungsrnittel wie Mikrotalk enthalten. Weiterhin konnen die Formmassen 
iibliche Zusatzstoffe wie Gieit- und Entformungsmittel, Verarbeitungsstabilisatoren, Full- und VerstaYkungsstof- 
fe sowie weitere Farbstof fe und Pigmente enthalten. 

Die Nukleierungsmitte! und ublichen Zusatzstoffe auBer Full- und Vers tar kungsstoffe konnen in Mengen von 
ca. 0,1 bis 3 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile thermoplastische Formmasse, aus A+ B-f C-i-D zugege- 

20 ben werden. 

Full- und Verstiirkungsstoffe konnen in Mengen von 1 bis lOGew/Feilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile 
A + B + C 4- D zugegeben werden. 

Weiterhin kdnnen die Formmassen 1 bis 60 Gew.-Teile t bezogen auf 100 Gew.-Teile thermoplastische Form- 
masse, Fiarnmsehutzrnttfcel enthalten. Als Ftammschutzmittel sind geeignet Halogene wie Tetrabrombisphenolo- 
25 ligocarbonat, E^hylenbistetrabromphthalimid, epoxiertes Tetrabrombisphenol-A, Pentabrombenzylacrylate so- 
wie Phosphonate und mineralische Fiammschutzmittel mit hohen Kristailwasseranteilen, 

Zur Beschriftung der erfindungsgemaBen therrnoplastischen Formmassen werden energiereiche Strahlen des 
Laserlichts verwendet. 

Bevorzugt werden Laser mit gepulstem Licht verwendet mit Pulsenergien von Mikrojoule bis Joule, Lei- 
30 stungsdichten von Kilowatt/cm 2 bis 100 Megawatt/cm 2 , Pulsbreiten von Microsekunden bis Picosekunden und 
Repetkionsraten von Hertz bis 250 Megahertz. 

Besonders bevorzugt sind gepulste oder pulsmodifizierte frequenzverdoppelte Nd~YAG-Laser oder Metali- 
dampflaser wie Au- oder Cu-Dampflaser. 

Die Energiestrahlung des Lasers wird auf die Oberfiache des zu markierenden Materials gerichtet, gegebe- 
35 nenfalls fokussiert, Dabei entsteht an den bestrahlten Stellen eine Verfarbung, ohne daB die Oberfiache des 
beschrifteten M aterials visuell erkennbar beschftdigt wird. 

Die Formmausen der vorliegenden Erfindung konnen zur Herstellung von Formkdrpern jeder Art verwendet 
werden. Beispielhaf t seten elektronische Bauteile, wte z. B. Tasten, Kondensatorbecher, oder Gehauseteile jeder 
Art genannt. 

40 

Beispieie 

Die foigenden Beispieie enthalten 0,6 Gew,-°/o, bezogen auf 100Gew*-% A + B + C-fD, weitere Zusatzstoffe 
(0,1 Gew*-°/o Verarbeitungsstabilisator, 0,1 Gew.-% Antioxidant, 0,3 Gew*-% Entformungshilfsmtttei, 0,1% Hu- 
45 kleiermittet). 

Die in den Beispielen angegebenen Komponenten werden gemischt und in einer SpritzguBmaschine bei 
iibilchen PBT-Verarbeitungsbedingungen (Massetemperatur ca,26Q°C)zu Plattchen verarbeitet. 
Diese Pl&ttchen werden mit einem Nd— YAG Pulslaser (Lichtweiienlange 1064 nm) bestrahlt 

so Beispiel 1 

99,7 Gew.-°/o Po]ybutylenterephthalat{PBT) t Grenzviskosttat,,. 
0,05 Gew,-% Uitramarinblau 
0,2 Gew*-% RuB 
55 0,05 Gew.-% Titandioxid. 

Es entsteht eine weiBe Beschriftung mit gutem Kontrast auf schwarzem Untergrund. 

Beispiel 2 

60 

99,68 Gew.-% Poiybutylenterephthalat (PBT), 

0,1 Gew<~% Uitramarinblau 

0,17 Gew.-% RuB 

0,05 Gew.-% Titandioxid 

65 

Es entsteht eine weiBe Beschriftung mit gutem Kontrast auf dunkelgrauem Untergrund. 



6 



Beispiei 3 



99,65 Gew.^/o Polybutylenterephthaiat(PBT), 

04 5 Gew.-°/o Ultramarinblau 

0,15 Gew.~% RuB 

0,05 Gew.-% Titandioxid. 

Es entsteht eine weiBe Beschriftung mit gutem Kontrast auf dunkeigrauem Untergrund. 

Beispiei 4 

99,65 Gew.-% Poiybutylenterephthalat (PBT) 

0,1 Gew.-% Ultramarinblau 

0,2 Gew.-% RuB 

0,05 Gew.-% Titandioxid. 

Es entsteht eme weiBe Beschriftung rait sehr gutem Kontrast auf schwarzem Untergrund 

Beispiei 5 

99,65 Gew,-% Poiybutylenterephthaiat(PBT) 

0,2 Gew.~% Ultramarinblau 

0,1 Gew,-% RuB 

0,05 Gew,-% Titandioxid. 

Es entsteht eine weiBe Beschriftung mtt sehr gutem Kontrast auf grauem Untergrund 

Pate ntansp niche 

L Thermoplastische Formmassen aus 

A) 97,0 bis 99,85 Gew.Teile Polyalkylenterephthalat, 

B) 0,05 bis 1,0 Gew.Teile Ultramarinblau 

C) 0,05 bis 1,0 Gew.Teile RuB oder Graphit und 

D) 0,05 bis 1,0 Gew.Teile Titandioxid, 

wobei die Sumrae aus A + B + C* D 100 ergibt und wobei jeweils 1 bis 60 Gew.-Teife Polyalkyienterephtha- 
lat durch aromatisches Polycarbonat und gegebenenfails kautschukelastisches Poiymertsat mit einer Glas- 
iibergangstemperatur von < - 10° C ersetzt werden kann und die Gesamtmenge an Polyalkyienterephtha- 
lat, Polycarbonat und kautschukelastischem Polymer isatdann 100 ergibt 

2. Formmasse gemaB Anspruch i, worm 0,15 bis 0,3 Gew/Teile RuB oder Graphit zugesetzt werden. 

3. Formmasse gem&B Anspruch 1, wobei jeweils 5 bis 30 Gew.Teile Polyalkyienterephthalat durch aromati- 
sches Polycarbonat und gegebenenfails kautschukelastisches Polymerisat ersetzt werden kann. 

4. Verwendung der Formmasse gemaB Anspruch 1 zur Herstellung von Formkdrpern oder Formteilen, die 
mitteis Energiestrahlung, dessen Wellenlange im nahen UV, sichtbaren oder IR-Bereich liegt, zur Beschrif- 
tung eine weiBe Schrift auf schwarzem oder dunklem Untergrund zeigen. 

5. Verfahren zur Beschriftung von Formkorpern oder Formteilen, hergestellt aus Formmassen gemaB 
Anspruch 1, mit Energiestrahlung im nahen UV, sichtbaren oder IR-Bereich zur Erzeugung einer weiBen 
Schrift auf schwarzem oder dunklem Untergrund. 

6. Laserbeschriftete Formkorper oder Formteile aus Formmassen gemaB Anspruch L 

7. Thermoplastische Formmassen gemaB Anspruch I, welche Zusatze ausgewahit aus der Gruppe der 
Nfukleierungsmittel, Gleit-, Entformungsmittel, Verarbeitungsstabilisatoren, Full- und Verstarkungsstoffe 
Flammschutzmittei, weitere Farbstoffe und Pigmente enthalten. 



"* Leerseete ** 



